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Die physiologisch wichtige I-Asoorbinsaure 
(C- Vitamin) konnte durch Anlagerung von 
Biausaure an 1-Xyloson synthetisch erhalten 
werden (Schweiz. Patentschrift 169 855), So- 
dann gelang es, die 2-Keto-i-gulonsaure nnd 
ihre Ester durch Behandlung mit Sauren oder 
alkaliscbea Mittehi in die l-Ascorbinsaure tun- 
zulagem (Hdv. Chim. Acta 17 [1933], S.3I5 
und 317). 

Es wurde nun gefunden, da6 man auch von 
Estern der Bismediylenather der 2-Keto- 
i-gulonsaure, also von Zwischenprodukten bei 
d«r Darstellung der 2-Keto-i'guloxisaure un- 
mittelbar zur l-Ascorbinsauie gelangen kann^ 
wenn man auf diese Verbindungen sauer rea- 
gierende StoSe einwirken lafit. Als Bismethy- 
lenather eignea sich* neben den Estern der 
Diaoet6n-2-keto-i-gulonsanre auch die Ester 
der Benzaldehyd- und Athylmethylketonver- 
bindimgen; als sauer reagierende Stoffe kon- 
nen verwendet werden: Salzsaure, Schwefel- 
saure, Kaliumbisulfat, Oxalsaure, Ameisen- 
saure. Dieses Verfahren bedeutet einen vor- 
teilhaften Weg fiir die Gewinnung der 1-As- 
oorbinsaure. Die Oberfiihrung der Bismethy- 
lenather der a-Keto-i-gulonsaure in die Ester 
erfolgt leicht/ Diese gehen bei der Ein- 
wirkung saner r«agierender StofiEe unter Auf- 
spaltung der Atberbindungen und Abspaltung 
des Esteralkphols unmittelbar m Ascorbin- 
saure uber. Der Verlanf der Umwandlung 
der Ester der Bismethylenather der 2-Keto- 
i-gulonsaure ist noch nicht aufgeklart. Sie 
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voUzieht sich nicht uber die freie 2-Keto- 
i-gulonsatu:e selbst. Man ksuon annehmen^ 35 
daB zunachst zwei der vorhandenen Methylen- 
atherbindungen geldst werden^ worauf iinter 
Abspaltung der Alkoholgruppe eine Schlie- 
fiung des Lactonringes stattfindet. Zii glei- 
cher Zeit oder nachher werden die beiden 
letzten Atberbindungen geldst. 

Die Art des AJkohols, der mit der Bis- 
methylenatberverbindimg der 2-Keto-i-guIon- 
saure verestert wird, ist von untergeordneter 
Bedeutimg. Die Reaktion gelingt sowohl mit 45 
basischen als auch. mit neutralen Estern. 

Beispiel.i 

15 Teile Diacetion-2-keto-i-gulonsaTn:eallyl- 50 
ester werden mit sooTeilen 180/oiger Salz- 
saure loMinuten gekocht. Man kiihlt ab 
und bestimmt in einer Probe den Gehalt an 
l-Ascorbinsaure. Die Umwandlung soE zu 
etwa 90 0/0 vor sidi gegangen sein. Ist dies 55 
der Fall, so fiigt man Natronlauge zw, bis 
die Losung nur noch schwach congosauer 
reagiert, dampft anf 100 Vblumteile ein nnd 
filtriert vom ausgeschiedenen Kochsalz ab. 
Daranf wird die Losung ganzlicheingedampft, 60 
der Riickstand. gsetrocknet und mit 70 Teilen 
Methylalkohol ausgekocht. Die methylalko- 
bolische Losung filtriert man und dampft sie 
auf 20 Volum teile ein. • Beim Abkiihlen fallt 
die l-Asoorbinsamre aus. Sie ist nach ein- 65 
maligem Umkristallisieren aus Wasser rein. 



BEST miM.^ COPY 



641 



689 



Beispicl 2 
IS Teile Diaceton-2-keto-i-gulonsaureallj^: 
ester werden mit sooTeilen 200/oiger Sclvy^ 
5 felsaure zum Sieden erhitzt. Nach 20 Mi^^g 
sind 7 5 0/0 des Ausgangsstoffes in l-AscdtJ^ 
saure umgewandelt. Die Losung wird wie^ 
Beispielx aufgearbeitet. 

Beispiel 3 
Man verwendet zur Umwandiung erne 
loo/oige LSsung voa Kaliumbisulfat. Nach 
Sstundigem Kochen haben sich 45°/o d^r 
theoretisch moglichen Menge 1-Ascorbinsaure 
15 gebildet, die wie in Beispiel i. isoliert werden. 

Beispiel 4 

Man lost 15 Teile des Bismethylathylketon- 
2-fceto-i-guIonsaureaUylesters in 150 TeUen 

ao 50 o/oiger Ameisensaure tind erhitzt imkochen- 
den Wasserbad. Nach 7 Stunden sind 44*^0 
des Esters in Ascorbinsaure umgewandelt. 
Man dampf t im Vakuum ein und gewinnt aus 
dem Ruckstand die 1-Ascorbinsaure durch 

35 Umkristallisieren aus Alfcohol. 

Beispiel S 
28,8 Teile Diaceton-3-keto-i-gulonsaureme- 
thylester werden in einem Gemisch von 80 Tei- 

30 len Chloroform nnd 30 Teilen 8oo/oigem 
Athylalkohol, in welches 3,3 Teile Salzsaure- 
gas eingeleitct wurden, gelost. Unter Riihren 
kocht man 50 Stunden bei angebrachtem 
RuckfluBkuhler. Die l-Ascorbinsaure be- 

35 ginnt bald sich in kristallisierter Form ab- 
zuscheiden. Nach der genannten Zeit wird 



abgesaugt und mit Chloroformalkohol ge- 
waschen. Die erhaltenen 13,58 Teile 1-As- 
corbinsaure erweisen sich bei der Titration 
^^it Jodlosung als 980/oig. Die Ausbeute an 40 
|!^eschiedener 1-Ascorbinsaure betragt daher 
Wi>S^Jo der Theorie. In der Mutterlauge 
^?&id noch 1,07 Teile 1-Ascorbinsaure gelost, 
so daB insgcsamt .81,50/0 der Theorie cm- 
stand^ sind. 

Beispiel 6 

Man lost 15,4 Teile Diaceton-2-keto- 1 -gulon- 
saurediathylaminoathylester in 24 Teilen 50 
1 8 o/oiger Salzsaure und erhitzt 3 Stunden 
zum Kochen. Nach dieser Zeit sind 73^/0 
der Ausgangsverbindung in l-Ascorbinsaure 
ubergegangen. Nach dem Erkalten neutrali- 
siert man mit der berechneten Menge Na- 55 
tronlauge und dampft im Vakuum voUig ein. 
Den trockenen Ruckstand behandelt man mit 
7oTeUen heifiem Methylalkohol, filtriert. vom 
Kochsalz ab, fugt etwas methylalkohoHsche 
Salzsaure zu und kocht wahrend 3 Stunden 60 
am Ruckfluli. Beim Erkalten fallt ein ge- 
ringer Niederschlag aus, der entfemt wird. 
Das Filtrat dampft man zur Sirupkonsistenz 
ein. Die 1-Ascorbinsaure kristallisiert langsam 
aus. Sie wird aus Wasser umkristallisiert. 65 

Patentanspruch : 
Verfahren zur Darstellung von 1-Ascor- 
binsaure, dadurch gekennzeichnet,daBman 
auf Ester der Bismethylenather der 2-Keto- 70 
i-gulonsaure sauer reagiercnde StofFe ein- 
wirken laOt. 
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